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@ Vinylsubstituierte Alkohole und deren OH-geschutzte Derivate und Ihre Verwendung zur Bekampfung von 
Insekten der Ordnung Lepidoptera 

Vinylsubstituierte Alkohole und deren OH-geschutzte De- 
rivate der allgemeinen Forme! I 

(i) 



in der der Rest R Wasserstoff Oder eine Atkoholschutzgrup- 
pe bedeutet und zwischen den C-Atomen 8 und 9 eine Ein- 
fach- oder Doppelbtndung vorliegt, Verfahren zu ihrer Her- 
stellung und ihre Verwendung zur Bekampfung von Insekten 
der Ordnung Lepidoptera. 
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Beschreibung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue vinylsubstituierte Aikohole und deren OH-geschiitzte Derivate der 
allgerneinen Formel 1 



in der der Rest R Wasserstoff oder eine Alkoholschutzgruppe bedeutet, wobei zwischen den C-Atomen 8 und 9 
eine Einfach- oder Doppelbindung vorliegt, sowie Mittel, welche diese Verbindungen I als Wirkstoffe enthalten 
und Verfahren zur Bekampfung von Insekten der Ordnung Lepidoptera mit diesen Verbindungen I, insbesonde- 

5 re zur Bekampfung von Insekten der Familie Tortricidae, des Apfelwicklers Cydia pomonella (Codling moth) 
und der Cryptophlebia leucotreta (False codling moth). 

Der Apfelwickler aus der Familie der Tortricidae ist in warmeren Landern wie Frankreich, Italien, Spanien, 
Portugal, Israel, Marokko, USA und Sudafrika im intensiven Obstanbau ein GroBschadling. Zu den Wirtspflan- 
zen zahlen Apfel und Birnen oder auch Aprikosen und Walniisse. In gemaBigten Klimazonen treten jahrlich zwei 

?o Generationen auf. Die Falter der ersten Generation fliegen je nach klimatischen Bedingungen im April/Mai. Die 
aus den Eiern schlupfenden Larven dringen zumeist in die reifenden Fruchte ein und fuhren zur Faulnis. Der 
Fruchtbefall in der zweiten und evtl. dritten Generation ist von grdBter wirtschaftlicher Bedeutung. 

Die False codling moth Cryptophlebia leucotreta aus der Familie der Tortricidae ist ein polyphages Insekt, das 
in Afrika weit verbreitet ist. 

25 Besonders in Landern mit intensivem Citrusanbau wie Sud-Afrika und Swaziland oder auch in Macadamia- 
Kulturen in Malawi und Zimbabwe sowie im Baumwolianbau an der Elfenbeinkuste verursacht dieses Insekt 
Schaden,die in einzelnen Fallen zu Ernteverlusten bis 40% fuhren konnen. 

Bisher wurden diese beiden wirtschaftlich bedeutenden GroQschadlinge im Kulturpflanzenanbau uberwie- 
gend mit den ublichen Mitteln bekampf t, d. h. durch groBflachige Anwendung unspezifisch wirkender Insektizide 

30 (E.A.S. La Croix, H.Z. Thindwa, Tropical Pest Management, 32 [2], 120 [1986]). Eine gezielte Methode zur 
Kontrolle des Apfelwicklers und der False codling moth konnte nach Identifizierung ihrer Sexualiockstoffe, 
insbesondere unter Anwendung der nachfolgend beschriebenen Abfangtechnik, eingesetzt werden (W. Roelofs, 
A. Hill, A. Comeau, G Milicevic, Science, 174 [4006], 297 [1971]; J. S. Read, P. H. Hewitt, F. L Warren, Chem. 
Commun., 14, 792 [1968], C. J. Persoons, F. ]. Ritter, W. J. Nooyen, J. Chem. Ecol., 3, 717 [1971]). 

35 Es ist bekannt, daB bei Schmetterlingen von paarungsbereiten weiblichen Tieren Sexualiockstoffe (Pheromo- 
ne) an die Umgebung abgegeben werden, urn mannliche Falter der selben Art anzulocken. Grundsatzlich gibt es 
drei verschiedene Moglichkeiten, Sexualiockstoffe im Pflanzenschutz anzuwenden: 

1. Monitortechnik 

40 Nach dieser Technik werden sogenannte Pheromonfallen, bestuckt mit synthetischen Sexuallockstoffko- 
dern, in potentiellen Befallsgebieten ausgehangt. Der Fallenfang von mannlichen Faltern erbringt den 
Nachweis des Auftretens des Schadlings. AuBerdem lassen sich Hinweise zur Befallsstarke und auf den 
richtigen Zeitpunkt der Bekampfung ableiten. 

2. Abfangtechnik (Massenfang) 

45 Man kann den Lockstoff mit insektiziden Wirkstoffen kombinieren. Es besteht die Moglichkeit, dem 
Koder/der Falle, Insektizide zuzusetzen oder aber nur in unmittelbarer Umgebung der Falle zu behandeln, 
damit dann der groBte Teil der aus weiter Entfernung angelockten mannlichen Falterbevolkerung abgetd- 
tet werden kann. Die Biotopbelastung ist hierdurch auf ein vertretbares MaB reduziert. 

3. Konfusionstechnik 

50 SchlieBlich kann der Schadling durch das Verfahren der Luftraumsattigung mit Sexuallockstoffen oder 

ahnlich wirkenden Substanzen bekampft werden. Die mannlichen Schmetterlinge werden am Auffinden der 
Weibchen gestort und somit die Paarung der Tiere verhindert. In diesem Fall wird im gesamten Bereich der 
zu schUtzenden Pflanzenkultur eine groBere Menge des Lockstoffes im Luftraum verteilt, so daB die 
Mannchen uberall die Gcgenwart des Duftstoffes empfinden konnen und ihr normalesOrientierungsverhal- 

55 ten gestort ist. 

Vor allem bei der dritten Methode (Konfusionsmethode) handelt es sich urn eine auBerst selektive und auch 
effektive Methode zur Beeinflussung der Vermehrungsrate einer unerwunschten Spezies. Auch nach dieser 
Methode werden nur verhaltnismaBig kleine Mengen der Wirkstoffe, welche oft nur Bruchteilen der ublichen 
60 Dosen der klassischen lnsektizidwirkstoffc entsprechen, benotigt (vgl. Birch ed. t Pheromones, North Holland 
Publ.Co.,1974). 

Die Methoden 1 und 2 sind insofern nachteilig, als der Lockstoff synthetischer Hcrkunft seinem naturlichen 
Vorbild bezuglich Struktur und Reinheit exaki gleichen muB (Minks und Voermann, Entomologia exp. and appl., 
16 [1973], 341 -49, sowie Wegtcr, Chemie der Pflanzenschutz- und Schadlingsbekampfungsmittel [1981], Bd. 6, S. 
65 167). Technische Gemische haben bei Fallenfangversuchen regelmaBig versagt. 

Daneben gibt es Substanzen, die als sogenannte Pheromoninhibitoren wirken, d. h. sie vcrhindern die chemi- 
sche Informationsubertragung des lockenden Weibchens auf das Mannchen und fuhren zur fast vollstandigen 
Paarungsunterdriickung. Im Gegensatz zur Verwirrungsmcthode mit korpereigenen Duftstoffen, bei der man 
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eine Oberdosierung ausnutzt, arbeitet man hierbei mil u. U. sehr viel kleineren Substanzmengen. Oft sind solche 
Substanzen, die a s Inhibitor w.rken Oder die Kommunikation storen, mit den naturlich vorkommenden Phero- 
monen strukturell sehr eng verwandt. (D. A. Carlson et al., US 47 22 839) »cnucn rnero 

Es bestand nun die Aufgabe. Inhibitoren der chemischen Kommunikation zwischen Insekten der Ordnune 
Lepidoptera zu f.nden. D.ese Inh.bitoren sollten moglichst gegen eine Vielzahl von Insekten mit unterschiedli 
chen naturhchen Sexuallockstoffen wirken. Weiterhin bestand die Aufgabe. ein Mittel zur Bekampfung von 
Insekten der Ordnung Lepidoptera, .nsbesondere der Familie der Tortricidae bereitzustellen. das eine KroBfla- 
ch.ge w.rtschaftliche Anwendung ermoglicht und das es insbesondere erlaubt, eine Kontrolle des Schadlin^ 
ohne zusatzl.chen Einsatz von klassischen Insektiziden zu gewahrleisten. ichadlings 

DemgemSB wurden die eingangs beschriebenen vinylsubstituierten Alkohole der Formel I gcfunden sowie 
Mittel zur Bekampfung von Insekten der Ordnung Lepidoptera, die die Verbindungen I als Wirkstoff entha ten 

In der Formel I kann die gestnchelte Linie eine Doppelbindung bedeuten. In diesem Fall kann die DoDDelbin- 
dung cis- Oder trans-konf.guriert vorliegen, Der Rest R steht fur Wasserstoff oder eine an sich ubliche z B in 
g^ppe' " S g ' 1 R W ' Mc0miC • Pl£num PreSS| ' 973, SeUe 95 ff - be «hriebene Alkoholschutz 

Bevorzugte Schutzgruppen sind C, -Q-Acylreste wie Acetyl oder Propionyl, eine Trialkylsilylgruppe z B 
TwkktS odScetyi ^ tert " Bu,y '" ° der eine Te « r ahydropyranylgruppe. Besonders bevorzugt bedeutet 

Die Herstellung der gegebenenfalls geschutzten Alkohole I kann nach folgenden Methoden im Sinne einer 

SSSKK^rtSK* w,e in A 3 708 odar G Fouque, • M - Sch,osser in Ang - Chem - 86 c >- s - 50 ' 51 >° 

a) Zur Herstellung von Verbindungen der Forme) la 

O — R 25 

\/\^\/\/^ da) 

setzt man substituierte Hexene der Formeln Ha oder Fib 30 
Ola) 

Y - 35 

Y 

nib) 

in denen Y fur eine an sich Obliche Abgangsgruppe steht, mit der Grignard-Verbindung III *° 
O— R 

Hal-Mg 11 45 

in der R fQr eine Alkoholschutzgruppe und Hal fur Halogen, insbesondere Brom oder Chlor steht in 
G S k / n l a ' y f lscher Me "gen einer Kupferverbindung wie z. B. [Li 2 CuCI 4 ] bei Temperaturen zwischen 
rJLl F ™ m ° rga ™ ch f n Losungsm.tteln w,e z. B. Dialkylethern oder cyclischen Ethern bevorzugt so 

^ T ? K ™ kt R? erf ° lgt im alI S emeinen mit aquimolaren Mengen der beiden 
Komponenten oder ggf. 10 bis 30«,gem Oberschufi einer der beiden Reaktionspartner. Die KonzentraS 
nen liegen zwischen 0,5 und 2,5 mol/1, ublicherweise ca. 1,5 mo!/! «mrauo 

abg^ ffeien A ' k0hde 1 mh R = H k6nnen die OH-Schutzgruppen in an sich bekannter Weise 

b) Zur Herstellung von Verbindungen der Formel lb 55 
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setzt man Hexadienderivate IV 

65 

/%S%S\ (iv) 

Y 
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mit der Grignard-Verbindung III in der unter a) beschriebenen Weise um und setzt gewunschtenfalls den 
Alkohol (R - H) durch Abspaltung der Schutzgruppe frei. 

In den Formeln Ha bzw. lib und IV steht Y fur an sich ubliche Abgangsgruppen wie beispielsweise Halogen, 
5 z. B. Chlor oder Brom, Mesylat-, Tosylat- oder niedermolekulare Carbonsaurereste, wobei die Acetoxygruppe 
besonders bevorzugt ist. 

Die erfindungsgemaBen Verbindungen I sind wirksame Inhibitoren der chemischen Kommunikation zwischen 
Insekten der Ordnung der Schmetterlinge (Lepidoptera). Zu den schadlichen Insekten gehoren beispielsweise 
Plutella maculipennis (Kohlschabe), Lcucoptera coffeella (Kaffeemotte), Hyponomeuta malinellus (Apfelbaum- 

io gespinstmotte), Argyresthia conjugella (Apfelmotte), Sitotroga cerealella (Getreidemotte), Phthorimaea opercu- 
lella (Kartoffelmotte), Capua reticulana (Apfelschalenwickler), Sparganothis pilleriana (Springwurm), Cacoecia 
murinana (Tannentriebwickler), Tortrix viridana (Eichenwickler), Eupoecilia ambiguella (Heu- und Sauerwurm), 
Evetria buoliana (Kieferntriebwickler), Lobesia botrana (Bekreuzter Traubenwickler), Cydia pomonella (Obst- 
made), Grapholita molesta (Pfirsichtriebbohrer), Grapholita funebrana (Pflaumenwickler), Ostrinia nubilalis 

15 (Maisziinsler), Loxostege sticticalis (Rubenzunsler), Ephestia kuehniella (Mehlmotte), Chilo suppressalis (Reiss- 
tengelbohrer), Galleria mellonella (Wachsmotte), Malacosoma neustria (Ringelspinner), Dendrolimus pini (Kie- 
fernspinner), Thaumatopoea pityocampa (Pinienprozessionsspinner), Phalera bucephala (Mondfleck), Cryp- 
tophlebia leucotreta (False codling moth), Cheimatobia brumata (Kleiner Frostspanner), Hibernia defoliaria 
(GroBer Frostspanner), Bupalus piniarius (Kiefernspanner), Hyphantria cunea (WeiBer Barenspinner), Agrotis 

20 segetum (Wintersaateule), Agrotis ypsilon (Ypsiloneule), Barathra brassicae (Kohleule), Cirphis unipuncta (He- 
erwurm), Prodenia litura (Baumwollraupe), Laphygma exigua (Ruben-Heerwurm), Panolis flammea (Floreule), 
Earias insulana (Baumwollkapselwurm), Plusia gamma (Gammaeule), Alabama argillacea (Baumwollblattwurm), 
Lymantria dispar (Schwammspinner), Lymantria monacha (Nonne), Pieris brassicae (KohlweiBling) und Aporia 
crataegi (BaumweiBling). 

25 Eine besonders gute inhibitorische Wirksamkeit von I wurde gegeniiber den Insekten Cydia pomonella 
(Apfelwickler, codling moth) und Cryptophlebia leucotreta (false codling moth) beobachtet. 

'Die erfindungsgemaBen Inhibitoren konnen vorteilhaft bei der Insektenbekampfung mittels der Konfusion- 
stechnik angewandt werden. Bisher gait im wesentlichen die Auffassung, daB das natiirliche Pheromongcmisch 
bei Verwirrungsversuchen die besten Resultate lieferte und sog. "mimics" allenfalls mit hoherer Dosierung 

30 vergleichbare Ergebnisse zeigen. Mit der vorliegenden Erfindung wird gezeigt, daB die Inhibitoren I die chemi- 
sche Kommunikation von Insekten derart storen konnen, daB geringe Zusatze davon zum naturlichen Phero- 
mongemisch bei Verwirrungsversuchen die notwendige Aufwandmenge an Pheromon signifikant reduzieren 
bzw. es vollig ersetzen. Damit ist diese Methode zur Kontrolle verschiedener Schadlinge wirtschaftlich interes- 
sant bzw. u. U. einem Einsatz von reinen Pheromonen beziiglich der Aufwandmenge und der Wirtschaftlichkeit 

35 uberlegen. 

Zur Bekampfung der False codling moth mittels der Konfusionsmethode hat sich ein Gemisch aus: 

a) mindestens einem vinyisubstituierten Alkohol bzw. dessen Acetat der Formel I gemaB Anspruch 1, 

b) E-8-Dodecenylacetat (V) und gegebenenfalls 
40 c) Z-S-Dodecenylacetat^I), 

E-7-Dodecenylacetat (VII) und/oder 
Z-7-Dodecenylacetat (VIII) 

in beliebigen Mengenverhaltnissen bewahrt. 
45 Im allgemeinen liegt der Anteil des Inhibitors I bei ca. 1 bis 40, insbesondere 1 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 

Gesamtmenge I und V-VIII. Die Mcnge an E-8-Dodecenylacetat V, dem naturlich vorkommenden Pheromon 

plus dem Z-Isomer VI kann 60 bis 99, insbesondere 70 bis 80 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge betragen. 

Das Verhaltnis der Stereoisomeren V : VI kann zwischen 99 : 1 und 1 :99, insbesondere bei 70 :30, bevorzugt 

aufgrund der technischen Herstellung bei ca. 80 : 20 liegen. 
50 Beimischungen von ca. 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 100% des 7-Dodecenylacetats VII und/oder VIII 

erhohen die Wirkung des Gemisches aus V und VI. Die Stereoisomerenverhaltnisse VII : VIII konnen ebenfalls 

zwischen 99 : 1 und 1 :99, insbesondere bei 90 : 10, bevorzugt aufgrund der technischen Herstellung bei ca. 

80 : 20 liegen. 

Im Hinblick auf verschiedene durchgefiihrte Analysen beziiglich der Zusammensctzung des naturlichen 
55 Pheromonbouquets (A. B. Attygalle, J. Schwarz, O. Vostrowsky, H. J. Bestmann, Z. Naturforsch., 41c, 1077 [1986]; 
D. R. Hall, P. S. Beevor, A. Cork, B. F. Nesbitt, E. A. S. La Croix, Entomol. Exp. Appl., 35, 33 [1984]), der false 
codling moth Cryptophlebia leucotreta ist es uberraschend, daB das Verhaltnis der Stereoisomeren V und VI 
sowohl bei Fangversuchen in Fallen als auch bei groBflachigen Verwirrungsversuchen reiativ wenig EinfluB auf 
die biologischen Ergebnisse hat Zusatze der Substanzen VII und VIII erhohen die Wirkung des Gemisches 
60 signifikant, obwohl es sich dabei vermutlich nicht um das naturliche Pheromon handelt (C.J. Persoons, F. ]. 
Ritter, W. J. Nooyen, J. Chem. Ecol., 3, 717 [1977]). Aus diesen Grunden ist es erstaunlich und unerwartet, daB 
gerade ein Gemisch dieser Komponenten hervorragende biologische Ergebnisse liefert und daB der Zusatz der 
erfindungsgemaBen Inhibitoren eine weiterc Verbesserung der biologischen Wirkung in Versuchen nach der 
Konfusionsmethode bewirkt. 

65 Die Herstellung der Verbindungen V und VI kann z. B. durch Umsetzung von 1-Pentin, das in der ublichen 
Weise durch Addition von Brom an Penten und nachfolgender Dehydrohalogenierung zuganglich ist (T. L. 
Jacobs, Org. Reactions, 5, 1 [1949]; Houben— Weyl, V/2a, 78), mit l-Halogen-7-heptylacetat in einer Alkylie- 
rungsreaktion (L. Brandsma, Prep. Acetylenic Chem., Elsevier, 1971 pp., 29 ff.) zu 8-Dodecinylacetat mit nachfol- 
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gender stereoselektiver Hydrierung (Houben- Weyl. V, lc, 468; C. A. Henrick, Tetrahedron 34 l870fl97tlW., 
den entsprechenden E- bzw. Z-lsomeren hergestellt werden. ' 11 

Die Reinigung der Verbindung bzw. die Abtrennung unerwiinschter Isomere erfolgt durch die ublichen 
physikahschenTrennmethoden (Destination, Chromatographies uoncnen 

Die Herstellung der Verbindungen VII und VIII kann in an sich analoger Weise zur Herstellung von V und VI < 
erfolgen. Reakt.onspartner s.nd dabe, jcweils 1 -Hexin sowie l-Halogen-6-hexylacetat. Das entstehende Alkin 
kann analog den oben beschnebenen Reaktionen durch partielle Hydrierung zum E- bzw Z-Isomeren nmJ 
setzt werden (vgl. auch Synthesis of Insect Pheromones, K. Mori in A. P. Simon, The Total Synthesis of Nan^i 
Products, Vol., 4, Wiley-Interscience. New York, 1981). Synthesis of Natural 

aus- Ur Bekampfung der Cydia P° monella (Apfelwickler) mittels der Konfusionsmethode hat sich ein Gemisch 10 

l\ ^!1 d ^ St ! nS e i nCm , v j n y' substitui crten Alkohol bzw. dessen Acetat der Formel I gemaB Anspruch 1 und 
b) 8,10-Dodecadienol (IX) 

in beliebigen Mengenverhaltnissen bewahrt. 15 

1m allgemeinen liegt der Anteil an 8,10-Dodecadienol IX bei ca. 60 bis 99 Gew.-%, insbesondere 80 bis 90 
Gew.- 0 /o, bezogen auf die Menge des Inhibitors I. 

ben ^ HerStelung des 8 ' 10 - Dod ecadienols IX erfolgt in an sich bckannter Weise, z. B. wie in EP 3 708 beschrie- 

Oberraschenderweise kann die Leistungsfahigkeit der Verwirrungsmethode durch Zusatz der gleichen Inhibi- 2 ° 
torsubstanzen w.e im Fall der False codling moth betrachtlich gesteigert werden. Auch hier gelten die o 
Vorteile gegeniiber konventioneller Insektizidbehandlung bzw. der Verwirrung unter Einsatz des reinen Phero 



Die W.rkstoffe konnen zusammen mil ublichen Trager- und Zusatzstoffen, z. B. entsprechend praparierten * 
Stre.fen aus Kunststoff, Bmdegarnen, Ampullen o. a. angewendet werden und auch andere herstellungsbedinSe 
Verunreinigungen enthalten. Zur Formulierung des Wirkstoffes kommen sowohl fliissige als auch feste Praoara 
tionen in Frage. Als Losungsmittel konnen hochsiedende, aromatische, aliphatische oder cycloaliphatische 
Verbindungen verwendet werden. Neben Kohlenwasserstoffen eignen sich Ester, Ether oder Ketone besonders 
guLTypjsche Vertreter d.eser Klasse sind z. B. Xylole, Methylnaphthaline. Paraffinole, Cyclohexanon, Ethylgly- 30 
colacetat. Isophoron und Alkylphthalate. D ie se losungsmittel konnen allein oder in Mischungen m it anderen 
Komponenten Verwendung finden. 

Die den Verbindungen I und V-VI1I bzw. I und IX entsprechenden gesattigten Alkohole und Ester sowie 
deren Homologe sind besonders geeignete Formulierungshilfsmittel und konnen vereinzelt auch als Svnergisten 
angesehen werden. -jrireigwiBn 

Weiterhin konnen Losungen in pflanzlichen, tierischen oder synthetischen Olen oder Fetten und anderen 35 
verdunstungshemmenden Losungsmitteln mil niedrigem Dampfdruck, wie z. B. Dioctylphthalat zum Zwecke 
der Wirkungsverlangerung hergestellt werden. 

Ki^f?™ ^ 65 m6 f g t lich ' de " Wirk "°" in oder an natiirliche oder synthetische feste Trager wie Gummi 
Kork, Zellulose, Kunststoffe, gemahlene Kohle, Holzmehl, Silikate. Bimskies, gebrannten Ton oder ahnliche feste 40 
Trigerstoffe zu bmden oder m spez.el en Kapselformulierungen oder Kunststoffbehaltern einzusetzen urn so 
erne g e.chmaB.ge Abgabe an die Luft iiber langere Zeitraume hinweg zu erreichen. AuOerdem kann der 
Wtrks off aus geeigneten Behaltern (Kap.llaren oder anderen GefaBen) durch enge Offnungen oder durch 
p,ffusK>n durch d,e Behalterwand zur Verdunstung gebracht werden, wodurch uber langere ZeiSum hinweg 
besonders gle.chmaB,ge Duftkonzentrationen erzielt werden sowie aus mehrschichtigen Kunststoffplattchen 45 
sogenannten Flakes. K ' 4i 

Der Gehalt dieser Zubereitungen an Wirkstoff kann innerhalb weiter Grenzen schwanken. Generell kann das 
Mengenverhaltms W.rkstoff zu merten Zusatzstoffen im Bereich von z. B. 10 : 1 bis 1 : 10 3 liegen In Kaoselfor 
muherungen oder anderen geeigneten Behaltern kann z.B. der Wirkstoff in reiner, unverdiinnter Form ange- 
wendet werden und sem Gewichtsanteil, bezogen auf die Gesamtformulierung, sehr hoch sein und bis zu 90% 
betragen Im a llgememen genugen jedoch sehr geringe Wirkstoffkonzentrationen in den Zubereitungen urn die 
bfs* l S OO0 e " 8 aUSZU ° ben - Bevorzu « t ist ein Mengenverhaltnis Wirkstoff zu inertem Zusatzstoff von 1 : 3 

Man kann den Wirkstoff auch in vergleichweise hohen Konzentrationen ausbringen, urn die Mannchen durch 
Desonenferung und Konfus.on an der Paarung zu hindern. Fur diese Methode eignen sich am besten Formune 
runger. m.t schwerflOcht.gen Zusatzstoffen. die den Wirkstoff kontrolliert abgeben wie Gummi, Zellstoff Wach- 
se Polymensate oder verdunstungshemmende. schwerfluchtige Ole oder Paraffine sowie Formulierungen in 
Kapseln oder anderen Behaltern (Kap.llaren), die den Lockstoff entweder durch ihre Wandung oder durch enge 
Offnungen abgeben. D.e W.rkstoffkonzentration liegt hier im allgemeinen im Bereich von 10 • 1 bis 1 • 10 3 
insbesondere bet 1 : 10. . ' ' 

... Die Aufwandmenge an Wirkstoff bzw. Wirkstoffgemisch ist nicht besonders kritisch und kann im Bereich der 

hll S^T 0 " 6 I T ,^u nd ^ ng ^ : liegea lm al| g emeinen betra gen die Gesamtaufwandmengen/ha ca. 50 

wahr^f H 'i" dCre 30 b ' S 150 1 g/ha • W ° be ' Sich die Gesamtaufwandmenge aus mehreren Applikationen 
wahrend der Saisonzusammensetzen kann. K 

Die nachfolgend beschriebenen Beispiele veranschaulichen die Erfindung. 
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Beispiel 1 

Herstellung von 7-Vinyldecylacetat und/oder 7-Vinyldecanol 

1 mol der Grignard-Verbindung aus l-Chlor-6-hexyl-tert.-butylether in 250 ml THF wird zu einer Losung aus 
08 mol E-2-Hexenylacetat und 0,05 mol [Li 2 CuCl 4 ]-lCataIysatorl6sung in insgesamt 250 ml THF bei ca. 20°C 
langsam zugegeben. Nach erfolgter Umsetzung wird hydrolysiert und die organische Phase abgetrennt. Zweifa- 
che Extraktion der Wasserphase liefert nach Entfernung des Losungsmittels ca. 220 g Rohprodukt, welches 
durch Destination gereinigt wird. Das Destillat cnthalt ca. 20% des gewunschten 7-Vinyldecyl-tert.-butylethers 
sowie als Nebenprodukt 45% E,Z-8-Dodecenyl-tert-butylether. Sauerkatalytische Abspaltung der Schutzgrup- 
pe liefert die freien Alkohole der beiden Verbindungen, die mit aquimolaren Mengen Acetanhydnd bei ca. 20° C 

E ^urcT^ Feindestillation erhalt man im Vorlauf 7- Vinyldecylacetat in Reinheiten > 98%. 

15 Ausbeute: Mi , M 

40,7 g7-Vmyldecylacetat(ICpo,i - 69-73° C) ^ 18%d.Th. 
122,0 g E,Z-8-Dodecenylacetat (Kpoj = 74-77°C) & 54% d. Th. 

Beispiel 2 

20 Herstellung von 7-Vinyl-8-decenol und/oder 7-Vinyl-8-decenylacetat 

1 mol der Grignard-Verbindung aus l-Chlor-6-hexyl-tert.-butylether in 250 ml THF wird zu einer Losung aus 
08 mol E E-2,4-Sorbyl-acetat und 0,05 mol [Li 2 CuCI 4 >Katalysatorl6sung in insgesamt 250 ml THF bei Raumtem- 
25 peratur langsam zugegeben und uber Nacht nachruhren gelassen. Die Hydrolyse erfolgt mit Wasser, die 
organische Phase wird abgetrennt und die waBrige Phase zweimal mit Toluol extrahiert. Nach Einengen 
verbleiben ca. 210 g Ruckstand, der einer Feindestillation unterzogen wird. 

Ausbeute: 

30 40,0 g 7-Vinyl-E-8-decenol (Kpoj - 95°C) a 22% d. Th. 

89,2gE,E-8,10-Dodecadienol(Kpo.i - 99-101°C) « 49%d.Th. 

Anwendungsbeispiele 

35 Bekampfung der False codling moth und des Apfelwicklers 

Folgende Abktirzungen finden Verwendung: 

False codling moth FCM 

40 Codling moth CM 

7 -Vinyldecylacetat la-Ac 

7-Vinyldecanol Ia-OH 

7-Vinyl-8-decenol Ib-OH 

7-Vinyl-8-decenylacetat la-Ac 

45 E-8-Dodecylacetat V 

Z-8-Dodecylacetat VI 

E-7-Dodecylacetat VII 
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Z-7-Dodecylacetat 



VHl 

Beispiele A bis C 
Verwirrungsversuche ohne Zusatz von Inhibitoren (FCM) 



Versuchsart: Citrusdal, Cape, Sud- Afrika 
55 Zeit:Oktober-Marz 1987/1988 

Einen Oberblick uber die weiteren Versuchsparameter gibt die folgende Tabelle: 
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Orangen-Typ Navel 

Pheromon-Dispcnser Wachsflocken 

Verhaltnis V/VI 4 : 1 

Menge Pheromon (mg/Dispenser) 88,0 

Menge Pheromon (g/ha) 58,6 

Anzahl der beh. Baume ( - 1 ha) 333 

Anwendungen 2 

Zeitl. Abstand der Behandi. in Tagen 65 

Mittlere Hochsttemperaiur (°C) 33 



Navel 

Wachsflocken 

4:1 
88,0 
50,2 
285 
2 

69 
33 



Minneola 

Tangelo 

Kunststoff- 

streifen 

1 : 1 

90,0 

62,6 

474 

2 

69 
33 
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Auf insgesamt 3 voneinander entfernt liegenden Flachen von ungefahr 1 ha GroBe wurde jeder Baum mit 1 - 2 
Pheromondispensern versehen. Als Kontrollflachen wurden gleichgroBe benachbarte Plantagen benutzt. 

Auswertung 

Die Messung der Populationsdichte in den behandelten Flachen wurde mit Rohrenfallen vorgenommen die 
entweder a) etn lockendes virgines Weibchen, b) eine Mischung aus V und VI im Verhaltnis 4 • 1 oder c) eine 
Mischung aus V und VI im Verhaltnis 4 ; 1 mit 20 Gew.-0/o VII enthielten. 

Die Fallen wurden alle 6 Wochen ausgewechselt. 25 representative Baume wurden ausgewahlt, alle herunter- 
gefallenen FrUchte aufgeschnitten und auf Larven der FCM untersucht. 

Ergebnisse 

Seit Versuchsbeginn im Dezember 1987 konnten bis zum Ende der Testsaison April 1988 auf den Flachen A 
und C keine Mannchen gefangen werden. Auf der Flache B wurden insgesamt 5 Mannchen gefaneen Dies 
entspncht einer Reduktion der Population von 98,8%, bezogen auf die unbehandelten Kontrollflachen. 

Beispiel D 

Verwirrungsversuche mit Zusatzen yon Inhibitoren (FCM) 

Zugabe von 2 u.1 la zu entweder lockenden Weibchen oder zu 10 mg des o.g. aktiven Pheromongemisches in 
Fallen verhindert den Fang von mannhchen Faltern uber einen Zeitraum von 12 Wochen zuverlassig 
Bei einer Versuchsdauer von 21 Tagen wurden folgende Ergebnisse erhalten: 40 
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a) virgines Weibchen + 10 u.1 V + VI (1 

b) virgines Weibchen + 10 u.1 lb-Ac 

c) virgines Weibchen + lOuJIb-OH 

d) virgines Weibchen + 10u.lIa-Ac 

e) virgines Weibchen + lOuIVI 

f) virgines Weibchen 



0 



37 Fange d 
3 Fange cf 
3 Fange d 
1 Fang d 
0 Fange d 
173 Fange d 
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Diese Ergebnisse zeigen deutlich, daB das lockende Weibchen die hochste Attraktivitat besitzt, die dann 
stufenweise durch Zugabe von unoptimierten Lockstoffgemischen wie z. B. a) bzw. durch Inhibitoren wie in b) c) 
werden Sn S ° gar ZUgabe re ' nen Z " Is0meren des natiirlicnen Pheromons stufenweise erniedrigt 

Beispiel E 

Verwirrungsversuche mit Zusatzen von Inhibitoren (CM) 

Versuchsart: Elgin, Cape, Siid-Afrika 
Zeit:Oktober-Marz 1987/1988 

a) naturliches Pheromon IX 14 Fange d 

b) naturliches Pheromon IX + la-OH 8 Fange d 

c) naturliches Pheromon IX + Ib-OH 13 Fange d 

d) naturliches Pheromon IX + la-Ac 7 Fange d 

Bei diesen Versuchen wurden deltaartige Fallen benutzt. Auch hier laBt sich fur die Substanzen lb und la ein 
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gewisser inhibitorischer Effekt erkennen. 

Patentanspruche 

l.Vinylsubstituierte Alkohole und deren OH-geschiitzte Derivate der allgemeinen Formel I 



to 



15 




O— R 



(I) 



in der der Rest R Wasserstoff oder eine Alkoholschutzgruppe bedeutet, wobei zwischen den C-Atomen 8 
U nd9eineEinfach«oderDoppelbindungvorliegt. 

2. Vinylsubstituierte Alkohole gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Alkoholschutzgruppe 
eine Ci -C4-AcyK eine tert-Butyh eine Trialkylsilyl- oder eine Tetrahydropyranytgruppe vorhegt. 

3. Vinylsubstituierte Alkohole gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R Wasserstoff 
oder eine Acetylgruppe bedeutet 

4. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen der Formel la 



O — R 



(la) 



in der der Rest R die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, dadurch gekennzeichnet, daB man substituierte 
Hexene der Formeln Ila oder lib 




(Ua) 
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in denen Y fur eine an sich iibliche Abgangsgruppe stent, mil der Grignard- Verbindung III 



O— R 



(I") 



Hal-Mg 



in der R ftir eine Alkoholschutzgruppe und Hal fur Halogen stent in Gegenwart eines Kupferkatalysators in 
einer Kupplungsreaktion nach Fouquet-Schlosser umsetzt und zur Herstellung der freien Alkohole I mit 
R«H die Alkoholschutzgruppe in an sich bekannter Weise abspaltet. 
5. Verfahren zur Herstellung von Alkoholen der Formel lb 



O — R 



J? 




(lb) 



in der der Rest R die in Anspruch 1 genannte Bedeutung hat, dadurch gekennzeichnet, daB man Hexadien- 
derivate IV 
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(IV) 



in denen Y fur eine an sich Ubliche Abgangsgruppe stent, mit der Grignard-Verbindung III 

65 O — R 

Hal-Mg 

8 
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in der R und Hal die in Anspruch 3 genannte Bedeutung haben, in Gegenwart eines Kupferkatalysators in 
einer Kupplungsreaktion nach Fouquct-Schlosser umsetzt und zur Herstellung der freien Aikohole I mit 
R » H die Alkoholschutzgruppe in an sich bekannter Weise abspaltet. 

6. Mittel zur Bekampfung von Insekten der Ordnung Lepidoptera, enthaltend mindesiens einen vinylsubsti- 
tuierten Alkohol der Formel I gemaB Anspruch 1. 

7. Mittel nach Anspruch 6, enthaltend mindestens einen vinylsubstituierten Alkohol der Formel I gemaB 
Anspruch 1 sowie an sich ubliche Trager- und Zusatzstoffe. 

8. Mittel zur Bekampfung von Cryptophlebia leucotreta mittels der Konfusionsmethode, enthaltend ein 
Gemisch aus: 

a) mindestens einem vinylsubstituierten Alkohol bzw. dessen Acetat der Formel I gemaB Anspruch 1 
und " 

b) E-8-Dodecenylacetat (V) und gegebenenfalls 

c) Z-8-Dodecenylacetat(VI), 
E-7-Dodecenylacetat (VII) und/oder 
Z-7-DodecenyIacetat (VIII) 

in beliebigen Mengenverhaitnissen sowie an sich ublichen Trager- und Zusatzstoffen. 

9. Mittel zur Bekampfung von Cydia pomonella mittels der Konfusionsmethode, enthaltend ein Gemisch 
aus: 

a) mindestens einem vinylsubstituierten Alkohol bzw. dessen Acetat der Formel I gemaB Anspruch 1 
und ; 

b) 8,10-Dodecadienol(IX) 

in beliebigen Mengenverhaitnissen sowie an sich ubliche Trager- und Zusatzstoffe. 

10. Mittel nach Anspruch 7, enthaltend 1 bis 99 Gew.-% 8,10-Dodecadienol (IX), bezogen auf die Menge an 
vinylsubstituiertem Alkohol bzw. dessen Acetat 1 . 

1 1. Verfahren zur Bekampfung von Insekten der Ordnung Lepidoptera, dadurch gekennzeichnet, daB man 
ein Mittel nach einem der Anspruche 6 bis 10 in einer solchen Menge anwendet, daB die mannlichen Tiere 
bei der Auf findung der weiblichen Tiere gestort werden. 
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